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論　　文　　の　　要　　旨
　本研究はヨ非平面キレート環を形成する非対称三座配位含硫アミノカルボン酸をを配位したキラ
ルな六配位八面体型金属錯体の構造ヨ絶対配置の解析ヨ及び金属イオンに配位することによってキ
ラルな配置をとると考えられる配位子中のチオエーテル型硫黄原子の挙動をラ錯体の系統的合成ヨ
異性体の分離を軸として解明したものである。
　第1章の光学活性金属錯体の研究の現状検討に続きヨ第2章では。非対称三座配位子として（S）
メチオニンヨS一アルキル（R）システインなどの含硫アミノカルボン酸をとりあげコバルト（III）
イオンとの錯体生成反応を検討ラ約50種の新しい錯体の光学活性体を合成した。上記の非対称配位
子がラ強く歪んだキレート環をもつ三座配位子として配位することを明らかにするとともに。配位
原子の配置による異性体問に、反応条件に依存する異性化現象を見出した。従来ラこの種の硫黄原
子は配位により生ずるキレート環に強い歪みがかかることを考慮し雪配位が疑問とされていたもの
である。硫黄配位の確認と事反応条件依存の相互異性化の発見はラ従来の説が異性化により乱され
た系に基づくものであることを明らかにした。歪んだキレート環よりなるキラルなコバルト（IH）
錯体の絶対配置と可視1紫外波長領域の円偏光二色性（C　D）スペクトルの挙動との関係についてヲ
平面キレート環よりなる光学活性錯体のそれとを比較検討した。遷移金属錯体に特徴的な可視波長
領域（d－d遷移吸収帯）には注目すべき差（非平面性の効果）はなくラ錯体の絶対配置について
同じ規則性（Cott㎝効果）が適用されること。近紫外1紫外領域に差があることを示した。またラ
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近紫外部にあらわれる配位硫黄原子に基づく荷電移動吸収帯領域のC　Dの挙動は配位硫黄原子の選
択配置（RまたはS）と関係することを示唆した。
　第3章では雪チオエーテル型配位硫黄原子の立体的挙動について述べられている。配位不斉硫黄
原子の絶対配置についてはラ異性体によってR　S両配置を含む場合とう一方のみを選択的に含む場
合とが認められた。この選択性は事隣接配位座にある配位原子の置換基の相互作用の強弱，非対称
三座配位子に特有な5員雪6員キレート環の歪みの強弱の反映であることを明らかにした。錯体の
異性化現象雪及び配位硫黄原子の選択配位に注目し、溶液と結晶の挙動を比較検討した。代表的な
異性体についてX線結晶解析を行ない異性体の絶対配置ラ配位不斉窒素原子及び硫黄原子の配置を
決定した。その結果、溶液中の配位硫黄原子に関して注目すべき挙動を認めうこれが温度に依存す
るRさS反転であることを確認しラ硫黄原子の選択的配位と関係づけた。
審　　査　　の　　要　　旨
　含硫アミノカルボン酸を含む錯体は錯体化学だけでなくヨ生化学とその周辺領域でも重要な位置
を占めつつある。著者は配位立体化学の立場からヨ上記非対称多座配位子が硫黄配位を含み三座配
位すること雪配位した錯体の立体構造と性質について多くの実験例を示し規則性を明らかにした。
特にヨ配位硫黄原子の立体的挙動について錯体の溶液と結晶の解析からR之S反転をヨまたラ反応
条件に依存する異性化現象を明らかにしたことは専門分野に於て高く評価されており特筆すべきで
あろう。これらの成果は著者の独創的な実験計画と高度な実験解析によるものであり高く評価され
る。
　よってラ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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